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Resumen
La Hidroxiapatita (HAP) Ca10(PO4)6(OH)2 es un fosfato de calcio ampliamente utilizado en
el recubrimiento de implantes quiru´rgicos y en cirugı´a del tejido o´seo debido a su gran similitud
fı´sico-quı´mico-estructural con la fase inorga´nica presente en el hueso humano y a su naturaleza
inactiva, lo cual permite la unio´n quı´mica entre este hueso y la hidroxiapatita. Por otro lado,
ha sido reportado en la literatura, la amplia versatilidad y aplicabilidad de la plata (Ag) como
un gran agente bactericida, siendo uno de los mecanismos ma´s aceptados el que supone que
las partı´culas de plata son adheridas cargadas negativamente en la superficie de las membranas
celulares produciendo su aniquilacio´n instanta´nea. En este trabajo de tesis se sintetizo´ y estudio´
estructuralmente muestras de HAP dopada con iones de plata en diferentes concentraciones.
Las muestras fueron preparadas por el me´todo sol-gel utilizando como materiales precursores:
nitrato de calcio tetrahidratado Ca(NO3)2 · 4H2O , fosfato de amonio monoba´sico (NH4)H2PO4
y nitrato de plata Ag(NO3). La caracterizacio´n estructural morfolo´gica, elemental y vibracional
de los compuestos presentes en las muestras fueron monitoreadas utilizando difraccio´n de rayos
X (DRX), espectroscopia infraroja (FTIR), microscopia electro´nica de barrido y espectroscopia
por energı´a dispersiva (EDS). Los resultados obtenidos muestran que la HAP se mantiene estable
para valores en mol de plata (X) menores a 0,1; mientras que, para 0,1 6 X 6 0,4 se observa
la formacio´n de una nueva fase identificada como fosfato trica´lcico (TCP) en su fase α a la
cual denominamos α − TCP, ası´ mismo, para X = 0,5 se observa la formacio´n de la fase
identificada como β − TCP. Mediante el refinamiento Rietveld de los difractogramas de rayos
X se obtuvo un taman˜o promedio de cristal de 26 nm para la muestra de HAP pura y orientacio´n
preferencial en la direccio´n [002]. De los datos obtenidos mediante el refinamiento Rietveld se
logro´ obtener la forma aparente del cristal anisotro´pico de la HAP (forma elipsoide); ası´ mismo
se encontro´ vacancias en los sitios ato´micos correspondientes al oxigeno (O 6h) y al calcio (Ca
4f), correspondientes al grupo espacial P63/m razo´n por la cual los iones de plata ocupan los
sitios deficiente en Ca. El ana´lisis por FTIRmostro´ un ensanchamiento de las bandas de vibracio´n
correspondiente al ion fosfato (PO4) segu´n aumenta la concentracio´n de los iones Ag.
Capı´tulo 1
Introduccio´n
A lo largo de la historia, la humanidad ha mostrado su fascinacio´n por la transformacio´n
de los materiales que la naturaleza le ofrece, mejorando sus propiedades y asi garantizar su
egemonia sobre las especies de nuestro planeta [1]. El desarrollo de las ciencias ba´sicas como
la fı´sica, la quı´mica, la matema´tica, ası´ como la informa´tica han contribuido notablemente a
consolidar el estudio de estos materiales, ya sea descubriendo nuevas te´cnicas de preparacio´n,
las cuales sean ma´s efectivas y reduzcan costos produccio´n, o combina´ndolos para “crear” los
famosos NUEVOS MATERIALES [2], [3] , la combinacio´n de materiales ya sea de diferentes o
similares caracterı´sticas, tiene por finalidad modificar las propiedades iniciales de los materiales
precursores, dota´ndolos de nuevas propiedades o mejorando notablemente las que ya poseı´an [4],
estos NUEVOS MATERIALES tienen potenciales aplicaciones tecnolo´gicas en la industria, el
cuidado del medioambiente, la construccio´n, la medicina, etc. mejorando ası´ la calidad de vida
de la sociedad actual, todo este conjunto de acciones da el nacimiento a una nueva disciplina
cientı´fica denominada “CIENCIA DE LOS MATERIALES”. Disciplina que a lo largo de su
trayectoria ha visto el fruto de su estudio desarrollando y describiendo materiales como los
semiconductores, superconductores, piezoele´ctricos, ası´ como tambie´n los nanomateriales.
Dentro de toda esta gama de materiales podemos citar a los biomateriales, que en las u´ltimas
de´cadas han sido ampliamente estudiadas y son gran importancia e intere´s por la comunidad
cientı´fica. Dentro de los biomateriales tenemos del tipo meta´licos como el Vitallium [5] (primer
biomaterial meta´lico aleado), los polime´ricos (Nylon) [6] o los cera´micos (Hidroxiapatita) [4],
[7]– [15].
Un aspecto importante del estudio de los nuevos materiales es su caracterizacio´n, pues
esta nos proporciona las caracterı´sticas fı´sicas y quı´micas del material en estudio, entre
las te´cnicas ma´s notables tenemos Difraccio´n de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja
con Transformada de Fourier (FT-IR, del ingle´s Fourier Transform infrared spectroscopy ),
2Fluorescencia de Rayos X (FRX), Microscopı´a Electro´nica de barrido (SEM, del ingle´s scanning
Eletron Microscope), entre otros. Los me´todos computacionales son una gran herramienta y un
buen complemento de las te´cnicas fı´sicas experimentales, ya que nos proporcionan informacio´n
a nivel ato´mico y/o molecular de lo que esta´ ocurriendo en el material.
El ana´lisis por DRX, nos proporciona informacio´n acerca de las fases cristalinas presentes en
una muestra de polvos cristalinos, debido a que cada fase presenta un difractograma caracterı´stico
que lo identifica, el ana´lisis se da mediante comparacio´n de los difractogramas de la muestra con
difractogramas de compuestos conocidos recopilados en una base de datos. Esta base de datos
contiene informacio´n estructural de cada fase. Los me´todos computacionales son importantes y
son desarrollados de acuerdo al a´rea de intere´s de estudio, para obtener informacio´n precisa de
los para´metros cristalinos de la muestra, tenemos el Me´todo Rietveld, que fue desarrollado por
Hugo Rietveld en 1969 como trabajo doctoral, el primer programa en implementar este me´todo
fue el DBWS, ya con los avances computacionales y tecnolo´gicos, fueron desarrollados ma´s
programas que implementan el me´todo Rietveld entre ellos tenemos Fullprof [16], GSAS [17],
JANA [18], Rietan [19], DBWStools [20] entre otros.
Por otro lado, la Hidroxiapatita es un biomaterial del tipo cera´mico, ampliamente estudiada y
sintetizada, debido a su similitud con la fase inorga´nica del hueso humano, de gran importancia,
ya que es utilizada en los recubrimientos de implantes, y en tratamientos de rehabilitacio´n. El
estudio de la HAP se centra en mejorar sus propiedades meca´nicas ya sea dopada con iones
meta´licos como silicio (Si) [21], magnesio (Mg) [22] o reforza´ndola con ciertos o´xidos como
por ejemplo el o´xido de titanio (TiO2) [23] mejorando su efectividad. En los u´ltimos an˜os se han
reportado importantes estudios que demuestran la trascendencia del estudio de hidroxiapatita
dopada con plata ası´ tenemos el trabajo de Ciobanu et al [24] donde se observa un incremento de
la actividad antimicrobiana, para E. coli 94.3% y del 92.5% para S. aureus, Iconaru et al [25],
Jadalannagari et al [26], Rajendran et al [27], entre otros. La Plata (Ag), es un ion meta´lico
ampliamente utilizado desde la antigu¨edad por sus propiedades antimicrobianas [28], que, junto
con las propiedades establecidas de la HAP, hacen de el un biomaterial de gran importancia no
solo para aplicaciones me´dicas [15], [29]– [32], sino tambie´n en aplicaciones medioambientales
como la fabricacio´n de filtros [33]– [37] y en la arqueometrı´a para restauracio´n de pigmentos
[38]– [42].
Este trabajo de investigacio´n fue desarrollado completamente en el laboratorio de difraccio´n
de rayos X del instituto de fı´sica de la UNMSM, Grupo de investigacio´n en Materia Condensada
(GIMC), donde estudiamos la influencia de la cantidad de plata dopada sobre la estructura
cristalina de la HAP, usando como herramienta principal el me´todo Rietveld, utilizando el
software FullProf.
Capı´tulo 2
Fundamentos Teo´ricos
Biomateriales
La palabra biomaterial designa a aquellos materiales o combinacio´n de materiales destinados
al disen˜o y elaboracio´n de sistemas designados a la interaccio´n con un medio biolo´gico. Estos
materiales puede ser de origen natural o sinte´tico (metales, cera´micos, polı´meros). El desarrollo
de los biomateriales es un continuo esfuerzo interdisciplinario que en las ultimas de´cadas a
alcanzado gran importancia.
Existen registros documentados del empleo de diversos materiales en uso de te´cnicas
terape´uticas en civilizaciones tan antiguas como los Egipcios o las famosas trepanaciones
craneanas de la cultura Paracas, la investigacio´n planificada y sistematizada surge despue´s de
la segunda guerra mundial.
Los biomateriales son una muy buena alternativa cuando es necesario reemplazar o sustituir
algunas de las partes del cuerpo humano, esto debido primordialmente a la biocompatibilidad
y bioactividad, con lo cual se reduce el riesgo de contraer enfermedades infecto-contagiosas.
Debido a ello se lleva una gran cantidad de experimentos para poder disen˜ar biomateriales que
cada vez sean ma´s similares a las del cuerpo humano, Es ası´ que los biocera´nicos son una buena
alternativa a los implantes de tejido o´seo y dental. (fig. 2.1).
Cuando se reemplaza una parte de la estructura o´sea del cuerpo, no existe biomaterial
100% compatible, debido a que el hueso es una estructura muy compleja, por lo que los
investigadores tratan de mejorar sus propiedades fı´sico-quı´micas dopandolos con iones meta´licos
o combina´ndolos con otros biomateriales.
4Figura 2.1: Biomateriales en el cuerpo. Recuperado de Blogspotcom [44]
Biocompatibilidad.
Es la propiedad de un material para ser aceptado por el cuerpo del paciente y que, adema´s, no
irrite a los tejidos circundantes, o provoque una respuesta inflamatoria, no produzca reacciones
5ale´rgicas y que no tenga efectos carcinoge´nicos, o sea, que no produzca neoplasia. En la figura
(2.2) podemos observar de manera concisa la clasificacio´n de los biomateriales.
Figura 2.2: Los biomateriales y su clasificacio´n. Extraido del trabajo de Duffo [43]
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2.1. La Hidroxiapatita (HAP)
La HAP es el principal componente inorga´nico del hueso de los vertebrados; tambie´n la
encontramos en la dentina y el esmalte dental. Este fosfato de calcio, que se puede obtener de
forma sinte´tica, presenta caracterı´sticas de biocompatibilidad, no toxicidad, estabilidad quı´mica,
osteoconduccio´n y bioactividad; tales propiedades hacen al material muy pra´ctico para usos
me´dicos. La HAP se puede usar como reemplazo de partes pequen˜as de hueso, relleno de
cavidades en odontologı´a, recubrimiento de superficies de metales para implantes, refuerzo en
materiales compuestos.
Caracterı´sticas de la Hidroxiapatita
1. La hidroxiapatita (HAP), es un fosfato de calcio natural, cuya fo´rmula correspondiente es:
Ca10(PO4)6(OH)2 con una relacio´n molar (Ca/P) = 1,67.
2. Pertenece a una familia de minerales denominados Apatitos.
3. La HAP presenta cara´cter io´nico, y su estructura cristalina puede describirse como un
empaquetamiento hexagonal compacto.
4. Es el tercer compuesto ma´s abundante en el cuerpo humano
5. Es el principal componente del tejido o´seo (60% en peso)
6. En el tejido dentario (en peso constituye el 95%-97% del esmalte, el 65%-70% de la
dentina y el 50%-60% del cemento).
La figura 2.3a, muestra la estructura quı´mica de la HAP, mientras que en la figura 2.3b
observamos la celda hexagonal asociada a la HAP.
2.2. Sı´ntesis de Hidroxiapatita
Para la sı´ntesis de HAP existen diversos me´todos, los cuales varı´an dependiendo de los
materiales usados como precursores, ası´ como de las condiciones en las cuales se da la reaccio´n,
estas condiciones pueden ser el pH, tiempo de agitacio´n, temperatura, tiempo de envejecimiento,
entre otras. Variando estas condiciones podemos obtener HAP estequiome´trica o HAP deficiente
en calcio, ya que estamos variando la relacio´n molar Ca/P, teniendo en cuenta que una HAP
estequiome´trica tiene una relacio´n molar Ca/P = 1,67, tambie´n dependera´ la obtencio´n de una
HAP con taman˜o de grano ya sea del orden de los mano´metros o en su defecto HAP con alto
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(a) Estructura quı´mica de la HAP. Recuperado de webbook.nist.gov [45]
(b) Vista de la celda exagonal de la HAP proyectada en el eje C.
Extraido de Lu et al [46]
Figura 2.3: Estructura de la Hidroxiapatitala.
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grado de cristanilidad. En el presente trabajo se uso el me´todo sol-gel para la obtencio´n de HAP.
La HAP fue obtenida por mezcla de fuentes de iones calcio (Ca) y fosfatos (PO4) a la cual
se denominas solucio´n precursora. La precipitacio´n se dio en medio acuoso, existen dos rutas
quı´micas bien establecidas con sus respectivas reacciones quı´micas:
10Ca(NO3)2 · 4H2O+ 6 (NH4)H2PO4 + 14NH4OH −→ Ca10PO4(OH)2
+ 20NH4NO3 + 52H2O
(2.1)
10Ca(OH)2 + 6H3PO4 −→ Ca10(PO4)6(OH)2 + 18H2O (2.2)
En ambas reacciones primero se hace una disolucio´n de los reactivos precursores, seguido de
una precipitacio´n, despue´s de la cual se forma un gel, estas dos rutas requieren que la reaccio´n se
de en medio ba´sico (10 < PH < 12), con la finalidad de obtener una HAP termodinamicamente
estable [47].
Para la primera reaccio´n que es la que se uso en el presente trabajo se usaron como fuente de
Ca, y PO4 nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(NO3)2 · 4H2O) y fosfato de amonio monoba´sico
(NH4)H2PO4 respectivamente, de grado analı´tico Sigma-Aldrich.
En la literatura se puede encontrar diversos me´todos para la obtencio´n de HAP nanome´trica
entre ellos tenemos:
Me´todo Sol-Gel.- El sol-gel es una ruta quı´mica que inicia con la sı´ntesis de una suspensio´n
coloidal de partı´culas so´lidas o cu´mulos en un lı´quido (sol) y la hidro´lisis y condensacio´n
de e´ste sol para formar un material so´lido lleno de solvente (gel). El solvente se le
extrae al gel simplemente deja´ndolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo
de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera´ expulsando el solvente
y agua residual [1]. Al te´rmino del tiempo de envejecimiento, por lo general au´n se
tienen solventes y agua en el material, adema´s de que el taman˜o del poro es considerable.
Para solucionar esto, el material se somete a un tratamiento te´rmico, al final del cual
obtendremos nuestro material.
La te´cnica Sol-Gel ha sido usada en los u´ltimos an˜os para preparar un amplio rango de
materiales. El me´todo es atractivo porque involucra procesos a baja temperatura. Tambie´n
la alta pureza y homogeneidad son atribuibles a su forma de preparacio´n en sistemas de
multicomponentes. Un progreso considerable ha tenido cabida en la u´ltima de´cada en
el entendimiento de la quı´mica del proceso y de los mecanismos fı´sicos involucrados
en las etapas del “sintering” de los geles obtenidos desde los geles precursores. La
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te´cnica Sol-Gel ha sido explotada para elaborar nuevas composiciones de cristales, nuevos
sistemas cera´micos y compuestos de u´tiles propiedades.
Precipitacion Quimica.- Las reacciones de precipitacio´n, consisten en la formacio´n de un
compuesto no soluble, llamado precipitado, producido al mezclar dos disoluciones
diferentes, cada una de las cuales aportara´ un ion a dicho precipitado, es decir, una reaccio´n
de precipitacio´n tiene lugar cuando uno o ma´s reactivos, combina´ndose llegan a generar
un producto insoluble.
Sı´ntesis Hidrotermal.- es un caso especial de sı´ntesis SOLVOTERMAL, el cual es un me´todo
para preparar materiales semiconductores, cera´micos, polı´meros y metales. En este tipo de
sı´ntesis el solvente (si el solvente es agua se le llama sı´ntesis hidrotermal) y el precursor
se calientan en un sistema cerrado a temperaturas por encima del punto de ebullicio´n del
solvente, esto hace que aumente la presio´n (entre 1-10 000 atm), facilitando la interaccio´n
entre el solvente y el precursor durante la sı´ntesis.
Microemulsio´n.- Este me´todo consiste en el uso de precursores organometa´licos, disueltos en
gotas nanome´tricas de solvente orga´nico (generalmente un hidrocarburo)estabilizadas por
una monocapa de tensioactivo hidro´filo, dispersas en una fase continua acuosa. Los agentes
precipitantes utilizados se pueden an˜adir directamente o en forma de soluciones acuosas
sin comprometer la estabilidad de la microemulsio´n y el taman˜o de gota.
2.3. Estructura de la Hidroxiapatita
La HAP, tiene por formula quı´micaCa10(PO4)6(OH)2, con una relacio´n molarCa/P = 1,67,
aunque es comu´n encontrar Hap deficientes en calcio con relacio´n molar Ca/P que varia entre
1,5 y 1,75. La HAP cristaliza en una estructura exagonal compacta (fig. 2.4(a)), grupo espacial
P63/m con para´metros de red a = b = 9,40100A˚ c = 6,86800 A˚ α = β = 90
◦ γ = 120◦.
Tambie´n es reportado en la literatura la exitencia de una fase monoclinica asociada a la HAP
(fig. (fig. 2.4(b)), grupo espacial Ia , con para´metros de red a = 5,81200A˚, b = 15,1800A˚,
c = 6,23900 A˚, α = 90◦, β = 116,43◦, γ = 90◦
El cristal de la HAP esta´ constituido por un nu´cleo central que es el Hidroxilo con fosfatos
distribuidos formando a´ngulos de 60◦ entre ellos, definiendo un triangulo alrededor del hidroxilo.
Formando otro triangulo tenemos a los iones calcio que tambie´n van a estar orientados a 60◦ unos
de otros. Y finalmente toda la estructura esta´ rodeada por una red hexagonal constituida por iones
calcio que le da la forma de hexa´gono a la HAP.
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(a) estructura hexagonal
(b) estructura monoclinica
Figura 2.4: Comparacio´n de las estructuras de la Hidroxiapatita
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La HAP presenta 10 a´tomos de Ca distribuido en dos sitios, sitio I tetrae´drico, en el que se
observa 4 a´tomos de Calcio a los cuales simbolizamos como Ca(I) y sitio II octaedrico, donde
se encuentran 6 a´tomos de Calcio, los cuales se simbolizan como Ca(II). los iones de Ca(I) se
situ´an en los bordes de la celda unitaria hexagonal formando un anillo en cuyo centro se ubica el
ion hidroxilo, los Ca(II) forman tria´ngulos equila´teros con la columna de los iones hidroxilo.
2.3.1. Introduccio´n de iones meta´licos en la estructura de la HAP
La HAP permite sustituciones catato´nicas con facilidad. los sitios de Ca(I) (Ca+2) pueden
ser sustituidos por cationes meta´licos tales como elMg+2,Mn+2, Pb+,Cd+2,Cu+2, Zn+2, Sr+2,
Co+2, Fe+2, Ag+1. Ası´ mismo el grupo fosfato PO4 puede ser reemplazado por carbonato y los
iones hidroxilos por fluoururos y cloruros, estas sustituciones pueden modificar los para´metros de
red y la cristanilidad de la HAP. El principal problema de hacer sustituciones de iones meta´licos
en la estructura de la HAP es la disminucio´n de la estabilidad te´rmica.
Sabemos que la estructura de la HAP esta formado por dos sitios de Calcio, Ca(I) y Ca(II).
La sustitucio´n delos sitios de Ca(I) es ma´s probable que la de los sitios de Ca(II), ya que
la coordinacio´n entre el calcio y los hidroxilos es mas manejable y menos compacta que la
coordinacio´n de los iones de Ca de los sitios I con los tetraedros de los PO4
3− [56].
2.4. Hidroxiapatita dopada con plata (Ag)
La plata ha sido usada como agente bactericida y su incorporacio´n en dosis controladas
en el tratamiento de lesiones e implantes es una manera efectiva de controlar infecciones.
Los mecanismos por la cual la plata inhibe el desarrollo bacteriano son diversos ası´ podemos
mencionar los siguientes. Los a´tomos de plata tienes carga positiva, la cual atrae a las cargas
negativa de las superficie de la membrana celular de las bacterias, que en algunos caso s provoca
el rompimiento de la membrana, lo cual provoca la muerte. tambie´n puede suceder que el ion
de plata penetre la membrana y se ubique en el interior de la bacteria y modifique el ADN, ası´
inhibe la reproducir de la bacteria e impide la infeccio´n [47], [48]. La plata es toxica para el ser
humana en dosis excesiva, los estudian muestran que una ingesta de 29 mg/Kg de plata como
dosis letal [49]. Una de las consecuencias de la ingesta de plata durante un prolongado lapso de
tiempo es la argyria, que es la coloracio´n azul, irreversible de la piel.
Se sabe que la HAP permite incorporar una amplia variedad de iones tales como: Mg+2,
Na+, CO2
−3, SiO4
−4, Ag+ en su estructura. La presencia de estos iones juega un rol esencial
en las propiedades biolo´gicas y quı´micas de HAP. Adema´s, es reportado en la literatura la
amplia versatilidad y aplicabilidad de la Plata (Ag) como un gran agente bactericida, siendo
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uno de los mecanismos ma´s aceptados el que supone que las partı´culas de plata son adheridas
cargadas negativamente en la superficie de las membranas celulares produciendo su aniquilacio´n
instanta´nea.
La estructura cristalogra´fica de la hidroxiapatita es de un hexagonal compacta con dos sitios
de calcio, Ca(I) y Ca(II), ademas los radios io´nicos del Calcio y la plata son respectivamente
(RIAg+1 = 113 pm) y (RICa+2 = 100 pm), por lo cual la plata estarı´a sustituyendo al calcio [43],
especı´ficamente al sitio de Ca(I) en la estructura.
Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente es de importancia estudiar los compo´sitos
con dopaje de plata en hidroxiapatita, su relacio´n con la actividad antibacteriana y principalmente
como la insercio´n de los iones de plata modifica la estructura cristalina de la HAP.
Capı´tulo 3
Desarrollo Experimental
En este capı´tulo describiremos el procedimiento de sı´ntesis de la HAP pura y la HAP dopada
con las diferentes concentraciones de plata.
3.1. Reactivos
3.1.1. Nitrato de calcio tetrahidratado
Tambie´n llamado Putote (salitre noruego) o nitrato de cal de Noruega, es un compuesto
inorga´nico de fo´rmula Ca(NO3)2 · 4H2O. Es una sal incolora que absorbe la humedad del aire y
se encuentra comu´nmente como tetrahidratado. Se utiliza principalmente como componente de
fertilizantes.
Aplicacio´n
1. Fertilizantes nitrogenados y materia prima de la produccio´n de nitrato de amonio de calcio
y otros nitratos.
2. Puede ser utilizado como inhibidor de corrosio´n en los combustibles die´sel y una materia
prima en la sı´ntesis de HAP. Utilizado en la fabricacio´n de fuegos artificiales y tubo de
la´mpara.
Especificaciones
Formula: Ca(NO3)2 · 4H2O
Apariencia: Cristales Blancos
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Caracterizacio´n
En la figura 3.1 se muestra el patro´n de difraccio´n de rayos X (DRX) del Ca(NO3)2 · 4H2O
que se utilizo para la preparacio´n de las muestras de HAP
Figura 3.1: Difractograma de Nitrato de Calcio SIGMA-ALDRICH .
La tabla 3.1, muestra los para´metros estructurales para el Ca(NO3)2 · 4H2O extraı´dos de la
ficha de la ficha JCPDS-ICCD-N° 026-1406 con la cual se identifico el perfil de difraccio´n.
Para´metros de celda Sistema Cristalino Grupo Espacial
a A˚ b A˚ c A˚ ortorro´mbico Pbca
6.995 7.335 10.122
Tabla 3.1: Caracterı´sticas estructurales del Ca(NO3)2 · 4H2O
3.1.2. Fosfato de amonio monoba´sico
El dihidro´geno fosfato de amonio o fosfato monoamo´nico (MAP de las siglas en ingle´s),
(NH4)H2PO4, es una de las sales de fosfato de amonio solubles en agua que se puede producir
cuando el amoniaco reacciona con el a´cido fosfo´rico hasta que la disolucio´n es claramente a´cida.
Cristaliza en prismas tetragonales. El fosfato monoamo´nico se utiliza a menudo en la mezcla
de fertilizantes agrı´colas. Suministra al suelo los elementos nutritivos de nitro´geno y fo´sforo en
una forma utilizable por las plantas. El compuesto tambie´n es un componente del polvo ABC en
algunos extintores de incendios (polvo quı´mico seco ABC).
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Aplicaciones y usos
Adema´s del uso principal como fertilizante NP, el fosfato monoamo´nico tiene otras
aplicaciones. El MAP es un cristal ampliamente utilizado en el campo de la o´ptica debido
a sus propiedades de birrefringencia. Como resultado de su estructura cristalina tetragonal,
este material tiene una simetrı´a o´ptica uniaxial negativa con ı´ndices de refraccio´n tı´picos
no = 1,522 y ne = 1,478 para las longitudes de onda o´pticas. Estos cristales de MAP son
piezoele´ctricos, propiedad explotada por el sonar con transductor electroacu´stico, siendo la
alternativa a transductores magnetoestrictivos. Los cristales de fosfato monoamo´nico, a mitad
de 1950, han sustituido en gran medida a los de SiO2, cuarzo (al ser ma´s fa´ciles de trabajar) y a
la sal de Rochelle (tartrato de sodio y potasio, KOOC−CHOH−CHOH−COONa), ya que no
son delicuescentes.
En nuestro caso usamos el fosfato de amonio monoba´sico (NH4)H2PO4 suministrado por la
casa comercial SIGMA-ALDRICH, 98% de pureza, el cual fue usado como fuente de fo´sforo.
Caracterizacio´n
En la figura 3.2 se muestra el patro´n de difraccio´n de rayos X (DRX) del (NH4)H2PO4 que
se utilizo para la preparacio´n de las muestras de HAP
Figura 3.2: Difractograma de Fosfato de amonio monoba´sico SIGMA-ALDRICH .
La tabla 3.2, muestra los para´metros estructurales para el (NH4)H2PO4 extraı´dos de la ficha
de la ficha JCPDS-ICCD-N° 037-1479 con la cual se identifico el perfil de difraccio´n.
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Para´metros de celda Sistema Cristalino Grupo Espacial
a A˚ b A˚ c A˚ Tetragonal I-42d
7.5021 7.5021 7.5541
Tabla 3.2: Caracterı´sticas estructurales del (NH4)H2PO4
3.1.3. Nitrato de plata.
El nitrato de plata es una sal inorga´nica. Este compuesto es muy utilizado para detectar la
presencia de cloruro en otras soluciones. Cuando esta diluido en agua, reacciona con el cobre
formando nitrato de cobre, se filtra y lo que se queda en el filtro es plata.
Propiedades fı´sicas y quı´micas
La tabla 3.3, muestra las propiedad fı´sicas y quı´micas del nitrato de plata.
Propiedad Descripcio´n
Fo´rmula Molecular AgNO3
Masa molar 169.87 g/mol
Densidad 4.35 g/cm3
Forma Cristales
Color Incoloro
Olor Inoloro pero ligeramente to´xico
PH 5.4–6.4(100 g/l agua 20 °C)
Punto de descomposicio´n 212 °C
Descomposicio´n termal > 444 °C
Solubilidad en agua 2160 g/l (20 °C)
Solubilidad en etanol 20.8 g/l
Tabla 3.3: Propiedades del nitrato de plata.
Aplicaciones me´dicas
En la farmacopea de numerosos paı´ses el nitrato de plata, junto con la propia plata, se
utiliza como antise´ptico y desinfectante aplicado por vı´a to´pica. Se encuentra incluido dentro
del grupo D08 del Sistema de Clasificacio´n Anato´mica, Terape´utica, Quı´mica (ATC: acro´nimo
de Anatomical, Therapeutic, Chemical classification system), concretamente con el co´digo
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D08AL01.1 Tambie´n se utiliza como cauterizante en hemorragias superficiales o para refrescar
u´lceras encallecidas. Se utiliza en citoquı´mica para ten˜ir el retı´culo endoplasma´tico rugoso.
Caracterizacio´n
En la figura 3.3 se muestra el patro´n de difraccio´n de rayos X (DRX) del AgNO3 que se
utilizo para la preparacio´n de las muestras de HAP.
Figura 3.3: Difractograma de nitrato de plata SIGMA-ALDRICH .
La tabla 3.4, muestra los para´metros estructurales para el AgNO3 extraı´dos de la ficha de la
ficha JCPDS-ICCD-N° 01-084-0713 con la cual se identifico el perfil de difraccio´n.
Para´metros de celda Sistema Cristalino Grupo Espacial
a A˚ b A˚ c A˚ monoclı´nica P21/a
11.387 9.627 7.109
Tabla 3.4: Caracterı´sticas estructurales del AgNO3
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3.1.4. Sı´ntesis de Hidroxiapatita.
Se sintetizo´ HAP pura por el me´todo Sol-Gel, teniendo como precursores soluciones de
nitrato de calcio con una concentracio´n de 1 molar y fosfato de amonio a 0.48 molar las cuales
fueron basificadas con una solucio´n alcalina de hidro´xido de amonio 10<pH<11. La solucio´n de
nitrato de calcio se hizo gotear sobre la solucio´n de fosfato de amonio (fig. 3.4-a) bajo agitacio´n
magne´tica constante a 800 rpm, observa´ndose la formacio´n de los cristales de HAP (gel blanco,
fig. 3.4-b). Terminado el goteo, el precipitado siguio´ bajo agitacio´n por un lapso de dos horas,
luego se dejo´ envejecer por cinco dı´as a temperatura ambiente, despue´s se filtro y lavo´ con agua
destilada, finalmente se seco´ a 150 ◦C en una estufa por cuatro horas,
(a) Adicio´n de nitrato de calcio sobre la
solucio´n de fosfato de amonio
(b) Formacio´n de cristales de
hidroxiapatita
Figura 3.4: Preparacio´n de la muestra HAP.
3.1.5. Sı´ntesis de Hidroxiapatita dopada con plata.
Para el dopaje con plata (Ag) se procedio´ de manera similar que al preparar HAP pura,
con la diferencia de que a la solucio´n de Ca(NO3)2 · 4H2O(1M) se le agrego´ nitrato de plata
(AgNO3), con ratio (nCa + nAg)/nP=10/6, donde nCa, nAg y nP representan, respectivamente, los
moles de calcio, plata y fo´sforo; adema´s, se recubrio´ la pera de decantacio´n con papel aluminio
y la reaccio´n se llevo´ a cabo en un envase oscuro debido a que el nitrato de plata es fotosensible
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(fig. 3.5).
(a) Pera de decantacio´n
forrada con papel
aluminio
(b) la reaccio´n en envase
oscuro para evitar la
reduccio´n de la plata
Figura 3.5: Preparacio´n de la muestras de HAP dopada con Ag.
Para este trabajo se prepararon 5 g de muestra para cada concentracio´n de plata con un
rendimiento promedio del 95% , las masas de los precursores se muestran en la tabla 3.5
XAg (mol) W(Ca(NO3))(g) W(NH4)(g) W(AgNO3)(g)
0 11.753 3.435 0
0.01 11.734 3.432 0.008
0.02 11.714 3.430 0.017
0.04 11.675 3.426 0.034
0.05 11.655 3.423 0.042
0.07 11.616 3.419 0.060
0.08 11.597 3.416 0.067
0.1 11.558 3.412 0.084
0.2 11.365 3.389 0.167
0.3 11.174 3.367 0.249
0.4 10.987 3.345 0.329
0.5 10.801 3.323 0.410
Tabla 3.5: Masa de los precursores, para la obtencio´n de HAP dopada, donde W es la masa
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Esquema de la sı´ntesis:
Figura 3.6: Esquema gra´fico del proceso de sı´ntesis de Hidroxiapatita pura e Hidroxiapatita
dopada con plata donde se muestra de manera simplificada las diferentes etapas de la sı´ntesis
3.2 Me´todos y Te´cnicas de Ana´lisis 21
3.2. Me´todos y Te´cnicas de Ana´lisis
3.2.1. Difraccio´n de Rayos X
La difraccio´n de rayos X es una te´cnica de caracterizacio´n de materiales ampliamente usada
en investigacio´n, nos permite obtener informacio´n estructural y microestructural del so´lidos en
estudio.
La difraccio´n de rayos x es un feno´meno fı´sico que ocurre debido a la interaccionan
de radiaciones coherentes con los a´tomos de un so´lido cristalino (arreglo perio´dico de
cuerpos dispersos), donde la longitud de onda de la radiacio´n incidente tiene dimensiones
del orden caracterı´stico de la separacio´n de los a´tomos del solido cristalino. Como resultado
de la interaccio´n del sistema (radiacio´n-a´tomos del solido cristalino), se da una distribucio´n
de intensidades dispersadas a la cual denominamos patro´n de difraccio´n, el cual contiene
informacio´n sobre la estructura y microestructura de la muestra en estudio, asi como del
instrumento con el cual se hace la medida [55].
El patro´n de difraccio´n principalmente depende de la estructura cristalina de los materiales
en estudio y del taman˜o relativo del haz utilizado, ası´ para que el patro´n de difraccio´n de un
monocristal (fig. 3.7 a) pueda ser observado, el taman˜o del cristalito debe ser igual o mayor a
la regio´n irradiada; en cambio en un policristal, el patro´n de difraccio´n (fig. 3.7 b)es producido
cuando el haz irradiado abarca un conjunto de cristales orientados en diferentes direcciones.
Teniendo en cuenta el aspecto geome´trico de los patrones de difraccio´n podemos decir: que
el patro´n de difraccio´n de los monocristales son patrones de puntos, y el de los policristales son
patrones de anillos.
(a) Patro´n de difraccio´n en monocristales. (b) Patro´n de difraccio´n de policristales.
Figura 3.7: Patrones de difraccio´n de rayos X. [57]
El equipo usado para la medida de la difraccio´n de rayos X es llamado difracto´metro, el cual
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nos muestra un perfil de difraccio´n (difractograma).Cuando se hace ana´lisis por DRX debemos
tener en cuenta las caracterı´sticas del difractograma tales como:
a) Posicio´n de los ma´ximos.- Determina el sistema cristalogra´fico, para´metros de red y la
tensio´n.
b) Intensidades.- Permite el ana´lisis estructural de la celda unidad (distribucio´n de los a´tomos
dentro de ella), la textura, cantidades de fases presentes, grado de cristalinidad, entre otros.
c) Geometrı´a de los perfiles.- Determina algunas caracterı´sticas adicionales de la
microestructura de los materiales, como el taman˜o de los cristalitos, y la
microdeformaciones.
El feno´meno de la DRX, se pueden explicar por medio de dos teorı´as o formalismos llamados
teorı´a cinema´tica y teorı´a dina´mica de la DRX, donde la teorı´a cinema´tica propone que el haz
difractado es muy de´bil con respecto al haz incidente, mientras que un haz difractado con una
intensidad similar al haz incidente, conduce o lleva a la teorı´a dina´mica. Se comprende que la
teorı´a dina´mica es la aplicacio´n ma´s general, su formalismo centrado en la fı´sica cua´ntica o su
equivalente en la fı´sica cla´sica, con las resoluciones de la ecuaciones de Maxwell es tedioso,
en ese sentido se propone explicar en primera aproximacio´n utilizando la teorı´a cinema´tica, sin
embargo se debe cumplir las siguientes condiciones: [55]
Los haces de rayos-X viajan dentro del cristal con la velocidad de la luz.
Los haces dispersados no se vuelven a dispersar dentro del cristal.
No existe una absorcio´n apreciable ni del haz incidente ni de los haces dispersados.
Condicio´n general para la difraccio´n
Para que ocurra difraccio´n es necesario que se cumpla la ecuacio´n vectorial:
(~k − ~k0) = ~r
∗
hkl (3.1)
La condicio´n general de la difraccio´n equivale a las ecuaciones de Laue. Entonces, se debe
cumplir las siguientes condiciones:
De las direcciones.- Indica que el vector diferencia entre el vector de propagacio´n del haz
difractado (~k) y el vector del haz incidente (~k0) sea paralela al vector de la red reciproca
(~r∗hkl) de los planos que difractan.
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(~k − ~k0)||~r
∗
hkl
De los Mo´dulo de los vectores.- Estos vectores tienen el mismo mo´dulo, esta condicio´n
equivale a la ley de Bragg (ec.3.9). Entonces tenemos:
|(~k − ~k0)| = |~r
∗
hkl|
Figura 3.8: Condicio´n general para la difraccio´n
De la fig. 3.8 observamos que (~k y ~k0) forman el mismo a´ngulo con el plano perpendicular
al vector (~k − ~k0) = ~G. Sea d la distancia entre una familia de planos sucesivos de la red
directa, entonces definimos el vector ~G0, que satisface la condicio´n:
| ~G0| =
2π
d
(3.2)
Donde:
~G0 es un vector paralelo al vector ~G y cuyo mo´dulo es la separacio´n entre planos de la red
reciproca.
Ademas se debe cumplir que el vector ~r∗hkl es un mu´ltiplo entero del vector
~G0, por ser una
red de Bravais, entonces tenemos:
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n| ~G0| = |~r
∗
hkl| (3.3)
De las condiciones iniciales notamos que:
~r∗hkl = ~G = n ~G0 (3.4)
Tomando el mo´dulo a esta u´ltima expresio´n tendrı´amos.
~r∗hkl = | ~G| = n| ~G0| = n
2π
d
(3.5)
De la figura 3.8 mo´dulo del vector ~G = (~k − ~k0) es:
| ~G| = |(~k − ~k0)| = 2ksenθ (3.6)
∴ 2ksenθ =
2πn
d
(3.7)
Como:
k =
2π
λ
(3.8)
Tenemos:
nλ = 2dsenθ (3.9)
La ecuacio´n 3.9 es conocida como la ecuacio´n de Bragg, que en su forma general se escribe
como:
∴ 2dhklsenθ = λ (3.10)
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La figura 3.9 nos muestra de forma esquema´tica la interaccio´n de los rayos X con los a´tomos,
ası´ mismo el esquema gra´fico de la ley de Bragg.
Figura 3.9: Esquema gra´fico de la difraccio´n de rayos X [52]
3.2.2. Caracterı´sticas Microestructurales
Taman˜o de Grano
El ana´lisis microestructural de un material se basa en un riguroso estudio de las intensidades
de pico, su ensanchamiento por efectos del taman˜o de grano, como tambie´n la microtensio´n.
Fue Scherrer quien despue´s de estudiar estos efectos encontro´ una estrecha relacio´n entre el
ensanchamiento del pico de difraccio´n y el taman˜o de grano. Ası´ demostro´ que el ancho integral
(β) del pico es inversamente proporcional al taman˜o de grano “D”, con la relacio´n:
β =
Kλ
Dθ
(3.11)
Donde:
β: es el ancho integral de la reflexio´n localizado en 2θ.
D: es el taman˜o promedio de los granos.
K: constante de Scherrer.
λ: es la longitud de onda de los Rayos X
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Orientacio´n Preferencial
Existe un importante nu´mero de materiales policristalinos que poseen una significativa
proporcio´n de granos orientados selectivamente en una direccio´n en particular, lo que significa
que el material tiene caracterı´sticas anisotro´picas. Entonces podemos afirmara que dicho material
posee una orientacio´n preferencial o textura.
La textura acentu´a la anisotropia de los materiales, por lo tanto las propiedades varı´an en
menor o mayor proporcio´n de acuerdo a la direccio´n que se elija, da´ndole propiedades de uso
tecnolo´gico variable. La textura se puede clasificar de manera general en:
A Textura Intrı´nseca. Debido a la naturaleza quı´mica del material, donde no ha intervenido
factores externos que lo modifiquen.
B Textura de Deformacio´n Pla´stica.- Se debe al tratamiento meca´nico previo que haya
recibido el material.
Sin embargo una forma mas conveniente de clasificar la textura seria.
1. Orientacio´n de un eje de zona (textura de fibra o de alambre).- caracterı´stica de los
materiales que tienen morfologı´a fibrilar, o han sido sometidos a procesos de estiramiento,
como los alambres.
2. Orientacio´n de un plano. Es caracterı´stica de los materiales que poseen en gran
proporcio´n cristalitos que tienen un plano cristalogra´fico orientado paralelamente a una
superficie, un ejemplo tı´pico de este tipo de orientacio´n son las arcillas, que son minerales
laminares.
3. Orientacio´n de un plano y de un eje de zona. Esta textura es tı´pica de las cintas o chapas
meta´licas laminadas. Los cristales del agregado policristalino se ordenan pla´sticamente,
bajo el estı´mulo meca´nico del proceso de laminacio´n,de forma tal que un determinado
plano se situ´a paralelamente a la superficie de la la´mina y un eje de zona se orienta
paralelamente a la direccio´n de laminacio´n
Para´metros de red de una estructura cristalina hexagonal
Un material presenta estructura cristalina si presenta un ordenamiento a corto y largo alcance
de sus a´tomos. Entonces podemos definir algunos para´metros para las estructuras cristalinas.
1. Celda unidad. Mı´nima unidad estructural que contiene todos los elementos de simetrı´a
del cristal. Esta define la estructura cristalina mediante su geometrı´a y por la posicio´n
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de los a´tomos dentro de ella, y esta definido por las longitudes axiales de las aristas
independientes a, b, c y de los tres a´ngulos interaxiales α, β y γ.
Figura 3.10: La celda unidad y sus para´metros de red. Recuperado de Estructuras Cristalinas [52]
2. Sistema cristalino.Un sistema cristalino se construye a partir de la repeticio´n en el espacio
de celda unitaria. En funcio´n de los para´metros de red, es decir, de las longitudes de los
lados o ejes del paralelepı´pedo elemental y de los a´ngulos que forman. Existen 7 sistemas
cristalinos cubico, tetragonal, ortorrombico, hexagonal, trigonal, monoclinico y triclinico
y 4 tipos de cedillas Primitiva (P), centrada en el cuerpo (I), centrada eb las caras (F)
centrada en las bases.
3. Redes de Bravais. Nos describe un solido cristalino y nos explica como las unidades
ba´sicas que lo componen se repiten perio´dicamente a lo largo del cristal, los 7 sistemas
cristalino y los 4 tipos de cedillas dan lugar 14 redes de Bravais.
4. Grupo espacial.Representan las distintas formas en las que los motivos (a´tomos en cristal)
pueden distribuirse en el espacio de una estructura homoge´nea
De los sistemas cristalinos mencionados describiremos a la Hexagonal por ser el sistema
cristalino de la HAP.
1. Celda unidad: Primitiva
2. Para´metros de red: a = b = 9,421 A˚ , c = 6,881 A˚ α = β = 90◦ γ = 120◦
3. Sistema cristalino: Hexagonal
4. Grupo espacial
P63/m: Celda primitiva hexagonal+ Eje senario helicoidal con giro neutro + plano de
simetrı´a perpendicular al eje senario.
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Figura 3.11: Esquema ba´sico de refinamiento Rietveld
Para´metros Te´rmicos anisotro´picos
Cuando los a´tomos vibran dentro de un material, su volumen efectivo aumenta, lo cual
disminuye el poder de dispersio´n de los Rayos X, este comportamiento esta determinado por
el coeficiente B
B = 8π2 < u2 > (3.12)
siendo < u2 > la amplitud cuadra´tica media de vibracio´n te´rmica.
Refinamiento de estructuras mediante el me´todo Rietveld
El me´todo Rietveld consiste en un refinamiento de estructuras cristalinas, usando datos de
difraccio´n de rayos X o de Neutrones para muestras en polvo. Para lo cual, es necesario tener un
modelo estructural de partida.
Entonces para iniciar el refinamiento proponemos un modelo estructural de la fase cristalina
investigada y el simulado (computacional) del patro´n de difraccio´n (punto a punto) que esta fase
produce. Este modelo simulado debe ser pro´ximo al perfil de difraccio´n experimental, una vez
evidenciado esto, modificamos para´metros estructurales del perfil simulado que nos permitan
minimizar la diferencia entre estos.
Una vez obtenido el ma´ximo ajuste entre los perfiles simulado y experimental, se entiende
que la estructura ha sido refinada lo cual da un perfil o patro´n de difraccio´n que satisface el
criterio de convergencia por mı´nimos cuadrados con el patro´n experimental.
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En el modelado punto a punto del perfil de difraccio´n intervienen una serie de factores tanto
estructurales comomicroestructurales e instrumentales los cuales se pueden reflejar en la formula
(3.13)
Yci = s
∑
k
Lk|Fk|
2φ(2θi − 2θk)Pk + Ybi (3.13)
Donde:
1. s: Es el factor de escala.
2. Lk: agrupa los factores de Lorentz, polarizacio´n y multiplicidad.
3. Fk: es el factor de estructura.
4. φ(2θi − 2θk): es la funcio´n de la forma de los picos, centrada en el a´ngulo de Bragg 2θk.
5. Pk: describe la textura
6. A: es el factor de absorcio´n (constante en la geometrı´a de Bragg-Brentano).
7. Ybi: es la intensidad del fondo en la posicio´n 2θi
Como se menciono´ anteriormente la idea principal del me´todo Rietveld es el criterio de
convergencia por mı´nimos cuadrados en el cual se calculo el residuo Sy (3.14)
Sy =
∑
i
Wi(Yi − Yci)
2 (3.14)
donde:
Yi son las intensidades experimentales del patro´n de difraccio´n.
Wi son los pesos respectivos dados a estas intensidades.
Por otro lado hacer un refinamiento por el me´todo Rietveld involucra conocer todas las
contribuciones al perfil de difraccio´n, siendo ası´ una de ellas la Funcio´n de Resolucio´n
Instrumental (IRF), la cual contribuye al ensanchamiento de los picos de difraccio´n, ocasionada
por la geometrı´a o´ptica del equipo usado, y que ve reflejada en la ecuacio´n de Caglioti. (3.15)
FWHM = (Utan2θ + V tanθ +W )1/2 (3.15)
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donde: U, V yW son los denominados coeficientes de Caglioti.
Aunque en la literatura es ma´s frecuente encontrar su cuadrado. (3.16)
FWHM2 = Utan2θ + V tanθ +W (3.16)
Una vez determinada la funcio´n de resolucio´n instrumental se procede al refinamiento por
el me´todo Rietveld. Para garantizar la fiabilidad de los resultados obtenidos, los programas de
refinamiento Rietveld incluyen el ca´lculo de ciertas magnitudes que determinan la validez global
del refinamiento. Los mas difundidos son los ”factores de desajuste”R:
Rp =
∑
|Yi − Yci|∑
Yi
Rp del patro´n (3.17)
Rwp =
{∑
Wi(Yiobs − Y
2
icalc∑
Wi(Yiob))
2
} 1
2
Rwp del patro´n pesado (3.18)
RB =
|
∑
Ikobs − Ikcalc |∑
Ikobs
Rp de Bragg (3.19)
RF =
|
∑
(Ikobs)
1/2 − (Ikcalc)
1/2|∑
(Ikobs)
1/2
RF del factor de estructura (3.20)
Re =
®
N −M∑
WiY (2θi)obs
´1/2
Re esperado (3.21)
donde:
Ik: Son las intensidades integradas.
N : Es el numero de puntos medios en el patro´n.
M : Es la cantidad de para´metros refinados.
3.2 Me´todos y Te´cnicas de Ana´lisis 31
Otro para´metro de importancia es la ”bondad de ajuste”S, equivalente a la raı´z cuadrada de
χ2 que la podemos calcular de la siguiente forma:
S =
®
Sy
(N −M
´1/2
=
Rwp
Re
(3.22)
Cabe sen˜alar que un valor optimo para S esta en el entorno de 1,3
Esfe´ricos armo´nicos
Los esfe´ricos armo´nicos son un conjunto de funciones armo´nicas (3.23) que representan la
variacio´n espacial de un conjunto de soluciones de la ecuacio´n de Laplace, cuando esta se expresa
en coordenadas esfe´ricas. Los armo´nicos esfe´ricos son muy usados en fı´sica pues la funcio´n de
onda de los electrones los contiene.
Y ml (θ, φ) = NlmP
m
l (cosθ)e
inφ (3.23)
donde l = 0, 1, 2...m = −l, ...− l
Ası´ mismo podemos emplear los esfe´ricos armo´nicos para modelar el patro´n de difraccio´n de
un material, por ejemplo el taman˜o anisotro´pico que esta relacionado con los para´metros te´rmicos
anisotro´picos B podemos escribirla en funcio´n de los esfe´ricos armo´nicos ası´:
Bh =
λ
DhCosθ
=
λ
Cosθ
∑
lmp
almpYlmp(θh, φh) (3.24)
La orientacio´n preferencial (OP) tambie´n se modela como una combinacio´n lineal de las
funciones armo´nicos esfe´ricos ya que pueden satisfacer las condiciones de simetrı´a dada por la
clase Laue, siendo los armo´nicos esfe´ricos la base de sofisticados modelos de OP. El factor de
correccio´n OP T (
−→
h ), puede ser convencionalmente aproximado por una serie finita de armo´nico
esfe´rico
T (
−→
h ) = T (θ−→
h
, φ−→
h
) =
n∑
l=0,2,4..
l∑
m=−l
al,mYl,m(θ−→h , φ−→h ) (3.25)
Para la realizacio´n del presente trabajo, los difractogramas fueron obtenidos en las
instalaciones del Laboratorio de Difraccio´n de rayos X de la Facultad de Ciencias Fı´sicas.
El equipo utilizado fue un difracto´metro Bruker modelo D8-Focus cuyas caracterı´sticas
presentamos en la tabla (3.6).
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Difracto´metro
Marca Bruker
Modelo D8-Focus
Geometrı´a Bragg-Brentano θ -2θ
Generador de Rayos X
voltaje 40 kV
corriente 40 mA
tubo cobre
longitud de onda Kαλ = 1,5406A˚
Detector PSD Lynxeye
Gonio´metro
Tipo vertical
Radio 205 mm
Rango 2,7− 120
Rendijas
Primario 0.6 mm (variable)
Dispercio´n 8.0 mm (variable)
Accesorios
Monocromador electro´nico
Filtro Kβ Ni
Tabla 3.6: Especificaciones te´cnicas del Difracto´metro D8-Focus
3.3. Determinacio´n de la Funcio´n de Resolucio´n Instrumental
Un aspecto importante de la caracterizacio´n estructural de un material mediante DRX es la
determinacio´n de la Funcio´n de Resolucio´n Instrumental, que nos proporciona la variacio´n del
ancho de pico a media altura (FWHM), para ello hacemos uso de la ecuacio´n de Caglioti (3.15).
Para nuestro estudio se determino´ los siguientes valorees para U, V yW (tabla:3.7).
U V W
0.007910 -0.005920 0.002226
Tabla 3.7: Coeficientes de Caglioti.
En la figura (3.13) podemos apreciar las curvas de resolucio´n instrumental para los
difractometros D8 FOCUS BRUKER y DMAX2200 RIGAKU
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(a) Difracto´metro Bruker modelo D8-Focus
(b) Geometrı´a Bragg-Bretano (c) Rendijas
(d) Detector
Figura 3.12: Equipo de difracio´n de Rayos X.
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(a) Curva de funcio´n instrumental D8 FOCUS BRUKER
(b) Curva de funcio´n instrumental DMAX2200 RIGAKU
Figura 3.13: Comparacio´n de las curvas de funcio´n instrumental.
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3.4. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FT-IR)
La espectroscopia IR es el me´todo por el cual se estudia la absorcio´n o emisio´n (vibracio´n o
rotacio´n) de energı´a radiante originada por la interaccio´n entre la radiacio´n electromagne´tica y
el material en estudio.
Ba´sicamente lo que sucede es que al entregar energı´a infrarrojo (IR) en la regio´n media
(4000 − 400 cm−1) la radiacio´n electromagne´tica interactua con los enlaces quı´micos que
presenta los a´tomos de una determinada sustancia. Es posible que algunas vibraciones no se
den en el regio´n IR, entonces para que se den las bandas de vibracio´n en un material se debe
cumplirse dos condiciones:
1. Debe haber resonancia entre las frecuencias de radiacio´n infrarroja y la frecuencia de
vibracio´n de las mole´culas.
2. La vibracio´n debe provocar un cambio en el momento dipolar durante la vibracio´n.
Las frecuencias de vibracio´n de un enlace quı´mico depende del tipo de enlace (rigidez), que
esta´ caracterizado por una constante de proporcionalidad denominada constante de fuerza y de
las masas de los a´tomos.
En un modelo simple, podemos asumir que el sistema enlace quı´mico y los dos a´tomos a los
cuales enlaza, funcionan como oscilador armo´nico simple en un medio ela´stico, donde el enlace
quı´mico actu´a como el muelle y los a´tomos de masas m1 y m2 vibran, entonces la fuerza que
mantienen unidas estas masas deben cumplir la ley de Hooke (3.26). Las frecuencias de vibracio´n
se puede obtener por medio de esta ley, de acuerdo con la ecuacio´n 3.27.
F = −kx (3.26)
Donde:
• k: Es la constante de proporcionalidad 1.
• x: Es la deformacio´n
ν =
1
2π
√
k
µ
(3.27)
donde:
1En el caso de un resorte es llamada coeficiente de restitucio´n
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µ =
m1m2
m1 +m2
, es la masa reducida.
Pueden distinguirse dos categorı´as ba´sicas de vibraciones:
Vibracio´n de tensio´n (stretching).
Los a´tomos unidos por enlaces simples, dobles o triples se acercan y alejan siguiendo la
direccio´n del enlace, igual que oscilan dos masas unidas por un muelle.
Vibracio´n de flexio´n (bending)
Los a´tomos vibran de modo que varı´an los a´ngulos, pero no las longitudes de enlace.
Hay cuatro modos de vibraciones de flexio´n: tijera (scissoring), balanceo (rocking), cabeceo
(wagging) y torsio´n (twisting)
En la figura (3.14) podemos observar de manera gra´fica los distintos modos de vibracio´n para
los a´tomos de una mole´cula.
Figura 3.14: Modos de vibracio´n de los a´tomos en una mole´cula
La posicio´n de las bandas de vibracio´n en el espectro esta´ representado por la longitud de
onda (λ), la cual se expresa en unidades de longitud (generalmente en mu´ltiplos o submu´ltiplos
del metro). El espectro infrarrojo se usa como unidad el nu´mero de onda (ν), que se expresa en
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unidades de cm−1, pues ν es directamente proporcional a la energı´a E y a la frecuencia (ν), esto
en concordancia con la ecuacio´n (3.31)
E = hν.
Ademas sabemos que:
ν =
c
λ
(3.28)
Entonces tenemos:
E = h
c
λ
(3.29)
Por definicio´n sabemos que:
ν =
1
λ
(3.30)
Entonces finalmente obtenemos:
E = hcν (3.31)
Donde:
• h: Es la constante de Planck.
• c: Es la velocidad de la Luz en el vacı´o.
• ν: Es el nu´mero de onda.
De las ecuaciones 3.27 y 3.28, obtenemos una expresio´n para las bandas de vibracio´n en
funcio´n del numero de onda (3.32).
ν =
1
2πC
√
k
µ
(3.32)
La intensidad de las bandas de vibracio´n puede ser expresada en absorbancia (A) o
trasmitancia (T ). Donde T se define como el ratio entre las intensidades de los haces transmitidos
(I) e incidentes (I0) (3.33). Mientras que la absorbancia la definimos como el logaritmo natural
del reciproco de T (3.34).
T =
I
I0
(3.33)
A = log
1
T
= log
I0
I
(3.34)
La energı´a radiante transmitida depende del espesor (d) y del coeficiente de absorcio´n de la
muestra (3.35)
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I = I0e
αd (3.35)
En principio cada mole´cula presenta un espectro IR caracterı´stico (huella dactilar), debido a
que todas las mole´culas (excepto las especies diato´micas homonucleares como O2 y Br2) tienen
ciertas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcio´n de una determinada longitud de onda.
Entonces, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la
zona del infrarrojo, podemos obtener informacio´n acerca de las mole´culas que componen dicha
sustancia.
3.5. Microscopia Electro´nica de Barrido (SEM).
El Microscopio electro´nico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy, por sus
siglas en ingle´s) (3.15), produce ima´genes de un espe´cimen mapeando o escaneando con un
haz de electrones enfocados, altamente energe´ticos los cuales interactu´an con los a´tomos de
especı´menes so´lidos, produciendo una variedad de sen˜ales. Estas sen˜ales contienen informacio´n
relevante del espe´cimen como: la topologı´a de la superficie (textura), composicio´n quı´mica y
estructura cristalina.
Un SEM esta´ equipado con detectores tales como:
1. Detector SEI (Secundary Electron Image: Es un detector de electrones secundario, el
cual permite obtener ima´genes de alta resolucio´n.
2. Detector BEI (Backscattered Electron Image):Detector de electrones retrodispersados,
nos permite obtener ima´genes de composicio´n y topografı´a de la superficie.
3. Detector EDS ( Energy Dispersive Spectrometer): Colecta los rayos X generados por
la muestra, para hacer ana´lisis semicuantitativos y de distribucio´n elemental sobre la
superficie.
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Figura 3.15: El Microscopio Electro´nico de Barrido y sus princiales partes.
Capı´tulo 4
Resultados y Discusio´n
En este capı´tulo se presenta y se discute los resultados experimentales obtenidos mediante la
te´cnica de difraccio´n de rayos X, espectroscopia FT-IR, SEM, asimismo, los resultados luego del
refinamiento estructural por el me´todo Rietveld.
4.1. FT-IR
Las Figuras (4.1) y (4.3) muestran la espectros FT-IR para las muestras preparadas de HAP
y HAP-Ag respectivamente, en las cuales se identifican las bandas de vibracio´n (PO4
–3, OH–1,
H2O) caracterı´sticas de la HAP.
Para el espectro FT-IR correspondiente a la HAP ( fig. 4.1), se observa la presencia de bandas
de vibracio´n correspondientes al ion fosfato PO4: ν2 (473 cm
−1), ν4 (564 cm
−1), y ν3 (1039 −
1090 cm−1). Asimismo, se observa una banda intensa para el ion OH– ν (1634 cm−1), ası´
como una banda de baja intensidad ν(3574 cm−1) junto a una absorbancia de amplio rango
para las mole´culas de H2O ν (2600 − 3600 cm
−1) caracterı´stica de la HAP. Del mismo modo,
se observan bandas de vibracio´n de baja intensidad correspondientes al ion CO3
−2 (874 cm−1,
y 1450 cm−1). Finalmente se observa la presencia de bandas no identificadas, que junto con
las bandas del ion CO3
−2, son denominadas ”bandas falsas o bandas fantasmas”. Estas bandas
surgen ocasionalmente y son de baja intensidad, suelen provenir de compuestos presentes en el
aire (CO2, H2O), agua absorbida en la pastilla de bromuro de potasio (KBr) o contaminacio´n
al momento de preparar la pastilla [54]. La figura 4.2 muestra el espectro patro´n FT-IR de la
HAP proporcionado por la National Institute of Standards and Technology (NIST), la cual esta
en concordancia con el espectro FT-IR de la muestra de HAP sintetizada.
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Figura 4.1: Espectro FT-IR de la muestra de hidroxiapatita pura calcinada a 800 ◦C. donde se
muestra las difernetes bandas de vibracio´n de acuerdo al ion que lo emite.
Figura 4.2: Espectro patro´n FT-IR de la HAP proporcionado por la NIST. recuperado de
https://webbook.nist.gov
En la Figura (4.3-a), se observa una disminucio´n en intensidad de la banda de absorbancia
del agua, segu´n aumenta la concentracio´n molar de Ag. En la figura (4.3-b) podemos apreciar
la regio´n de mayor intere´s del espectro, donde advertimos la mayor concentracio´n de bandas
de vibracio´n. En la figura (4.3-c) observamos que, con el aumento de la concentracio´n de Ag
la banda de vibracio´n del ion fosfato ( ν3 = 1039 cm
−1) se ensancha, indicando cambios en la
estructura molecular de las muestras de las HAP-Ag. Lo cual confirma la presencia de los a´tomos
de plata en la estructura de la HAP.
La figura 4.4 muestra los espectros FT-IR obtenidos por Ciobanu, C. et al [24], para HAP
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(a) (b) (c)
Figura 4.3: Espectros FT-IR de las muestras de hidroxiapatita pura calcinada a 800 ◦C y de las
muestras dopadas con Ag para diferentes concentraciones (X = 0,01; 0,02; 0,05; 0,07; 0,08).
dopada con plata, en el cual se observa los mismos efectos segu´n se aumenta la concentracio´n de
plata.
Figura 4.4: Espectros patro´n FT-IR de HAP-Ag obtenidos por Ciobanu et al
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4.2. Ana´lisis cualitativo por DXR
La Figura 4.6 muestra los difractogramas de la HAP, donde el secado de la muestra, despue´s
del envejecimiento, se realizo´ a 100 ◦C. Se observa que la cristalinidad aumenta segu´n el
incremento de la temperatura de secado, para 27 °C se muestra el patro´n de la muestra de HAP
despue´s del proceso de envejecimiento y lavado, se nota una fase nano/amorfa de la HAP. Para
100 °C, se muestra el difractograma, donde se percibe un aumento de la cristalinidad, pero au´n
presenta una fase nano/amorfa, para las temperaturas 250 y 600 ◦C persiste la presencia de la
fase nano/amorfa. Para las temperaturas 700 y 800 ◦C se advierte un transicio´n de fase, siendo
identificada como fosfato trica´lcico en su fase β (β − TCP ).
Entonces se sintetizo´, una nueva muestra de HAP, en la cual se cambio´ la temperatura de
secado 150 ◦C por un tiempo de 4 horas. La Figura 4.5 muestra los patrones de difraccio´n
para las dos sı´ntesis con diferente temperatura de secado, en la cual se muestra una mejor
cristalizacio´n para 150 ◦C. El estudio de la parte estructural se centrara´ en la muestra con la
variante de temperatura de secado de 150 ◦C
Figura 4.5: Comparacio´n de los difractogramas de HAP a 600 °C con temperatura de secado (Ts)
diferentes.
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Figura 4.6: Evolucio´n te´rmica de la muestra de HAP .
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La Figura (4.7) presenta la evolucio´n te´rmico/estructural de la HAP. Para la muestra recie´n
preparada (27 ◦C) se muestra un perfil de difraccio´n con picos anchos, caracterı´sticos de un
material nano/amorfo. La muestra a 600 ◦C presenta un perfil con menor ancho de pico, en
comparacio´n con la muestra recie´n preparada, lo cual evidencia un aumento de la cristalinidad
con el incremento de la temperatura. Ademas para las muestras tratadas a 600 y 800 ◦C se
observa una monofase con picos caracterı´sticos de la HAP, tal como se aprecia en la figura 4.8,
de acuerdo con la ficha JCPDS-ICCD N 9 − 0432. Para temperaturas superiores a 800 ◦C se
observa una coexistencia de dos fases, siendo la mayoritaria la correspondiente a la HAP y la
minoritaria la correspondiente a trisfostato de calcio en su fase α (α − TCP ) de acuerdo con la
ficha JCPDS-ICCD N 70− 0364.
Figura 4.7: Difractogramas mostrando la evolucio´n de la muestra de HAP a diferentes
temperaturas.
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Figura 4.8: Difractograma de la muestra tratada a 800 ◦C en la que se observa picos
caracteristicos a la HAP .
La Figura 4.9 muestra los patrones de difraccio´n para las muestras de HAP-Ag (x = 0,01;
0,02; 0,04; 0,05; 0,07; 0,08) a 800 ◦C, los cuales son comparados con el de HAP pura, a la misma
temperatura, estos patrones de difraccio´n muestran los picos caracterı´sticos de la HAP, ademas
de ser monofa´sicas.
La figura 4.10 muestra los patrones de difraccio´n para las muestras de HAP-Ag con
concentraciones de plata x > 0,08. En la cual se observa la presencia de una nueva fase que
segu´n aumenta la concentracio´n de plata, tambie´n aumenta la presencia de esta nueva fase, razo´n
por la cual se trabajo solo con la HAP-Ag que presentan una sola fase.
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Figura 4.9: Comparacio´n de los difractogramas de las muestras de hidroxiapatita dopadas con
plata a T = 800 ◦C
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Figura 4.10: Patrones de difractogramas de las muestras de hidroxiapatita dopadas con
concentraciones de plata x > 0,08 a T = 800 ◦C
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4.3. Refinamiento Rietveld
El refinamiento por el me´todo Rietveld fue aplicado a las muestras tratadas termicamente a
800 ◦C, utilizando el software FullProf-Suite, en el presente trabajo se refinaron las muestras
monofasicas. Los datos iniciales tales como posiciones ato´micas, para´metros de red y grupo
espacial fueron tomados del archivo CIF (Crystallographic Information File), con co´digo 22060
de la IUCr (International Union of Crystallography) y se observan en las tablas (4.1) y (4.2).
Para´metros de celda Volumen Grupo Espacial
a A˚ c A˚ Vol.(A˚3) P63/m
9.401 6.868 525.7
Tabla 4.1: Para´metros de red y volumen iniciales
N° A´tomo Tipo x y z Occ. Multiplicidad Sitio Wyckoff
1 O O1 0.33100 0.48200 0.25000 0.50 6 h
2 O O2 0.58900 0.46600 0.25000 0.50 6 h
3 O O3 0.34000 0.25800 0.06799 1.00 12 i
4 O O4 0.00000 0.00000 0.16848 0.1
⌢
6 4 e
5 P P1 0.39860 0.37041 0.25000 0.5 0 6 h
6 Ca Ca1 0.33333 0.66667 -0.00086 0.3
⌢
3 4 f
7 Ca Ca2 0.24720 0.99219 0.25000 0.50 6 h
4 H H1 0.00000 0.00000 0.16848 0.1
⌢
6 4 e
Tabla 4.2: Para´metros estructurales de la HAP
Resultados HAP
Los resultados obtenidos mediante el me´todo Rietveld, confirman la existencia monofa´sica
de HAP. La figura 4.11 muestra las intensidades calculadas y experimentales para la muestra
de HAP pura refinada por el me´todo Rietveld. La tabla 4.3 muestra los para´metros estructurales
refinados de la muestra de HAP pura tales como para´metro de celda, taman˜o de grano promedio
(〈D〉), tensio´n residual o estre´s (ε), ası´ como las posiciones ato´micas y los factores de ocupancia
(Occ.) . La tabla 4.4, muestra los valores de los ajustes de bondad. De los datos obtenidos del
refinamiento se obtiene los factores de ocupancia de los sitios Wyckoff para los a´tomos de HAP
(fig. 4.12), en los cuales se observa que los sitios de CaI presentan vacancia, motivo por el cual
los a´tomos de plata estarı´an ocupando los sitios de CaI .
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Figura 4.11: Intensidades calculadas y experimentales de la muestra de HAP pura
a (A˚) c (A˚) 〈D〉 ε Vol (A˚3) ρ(g/cm3)
9.421 6.883 26.285 4.994 529.04 3.305
A´tomo Tipo x y z Occ. (%)
O O1 0.279 0.462 0.250 100.0
O O2 0.583 0.462 0.250 96.6
O O3 0.339 0.250 0.059 100.0
O O4 0.000 0.000 0.215 100.0
P P1 0.401 0.382 0.250 100.0
Ca Ca1 0.333 0.667 -0.003 99.7
Ca Ca2 0.251 0.992 0.250 100.0
H H1 0.000 0.000 0.062 100.0
Grupo Espacial P63/m
Tabla 4.3: Resultados de los para´metros estructurales refinados para la muestra de HAP
R-factors Conventional Rietveld
(not corrected for background) R-factors
Rp Rwp Rexp χ2 Rp Rwp Rexp χ2 Bragg R-factor Rf-factor
5.32 7.01 3.55 3.9 8.7 10.2 5.18 3.9 2.91 1.74
Tabla 4.4: Valores de los ajustes de bondad para la muestra de HAP
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Figura 4.12: Factores de Ocupacio´n en% para la muestra HAP
Tambie´n fue calculado el taman˜o de grano medio , la figura 4.13 presenta la forma aparente de
los cristales de HAP que se obtuvo a partir del refinamiento y se obtuvo con el programa VESTA,
se puede notar que los cristales de HAP tienen forma elı´ptica, ademas se observo orientacio´n
preferencial en la direccio´n 00l. Estos resultados concuerdan con el trabajo de Mir Mirta et
al [58] en sus trabajo XRD, AFM, IR and TGA study of nanostructured hydroxyapatite (4.14)
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Figura 4.13: Forma anisotro´pica del cristal de HAP
Figura 4.14: Formas anisotro´picas del cristal de HAP segu´n aumenta la temperatura, obtenido
por Mir Mirta et al.
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Con los valores de obtenidos de los factores de ocupancia y la multiplicidad de los sitios de
Wyckoff se obtuvo la fo´rmula quı´mica estequiome´trica experimental (4.3) de la HAP pura.
CaI3,988CaII6P I6OI6OII5,796O
III
12OIV2HI2 ⇒ Ca9,988(PO3,966)6(OH)2 (4.1)
Cambios microestructurales fueron provocadas al insertar a´tomos de plata en la estructura
de la HAP, en las siguientes tablas y figuras podemos observar las intensidades calculadas y
observadas, ası´ como los para´metros estructurales despue´s del refinamiento para las muestras de
HAP dopadas con plata.
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Resultados HAP dopada X=0.01
Figura 4.15: Intensidades calculadas y experimentales para la muestra de HAP dopada (X =
0,01)
a (A˚) c (A˚) 〈D〉 ε Vol (A˚3) ρ(g/cm3)
9.420 6.883 29.648 5.450 528.939 3.300
A´tomo Tipo x y z Occ. (%)
O1 O 0.310 0.475 0.250 100.00
O2 O 0.576 0.452 0.250 94.50
O3 O 0.329 0.239 0.059 100.00
O4 O 0.000 0.000 0.213 100.00
P1 P 0.399 0.380 0.250 100.00
Ca1 Ca 0.333 0.667 0.000 99.60
Ca2 Ca 0.255 0.993 0.250 100.00
H1 H 0.000 0.000 0.062 100.00
Ag1 Ag 0.333 0.667 0.000 0.10
Grupo Espacial P63/m
Tabla 4.5: Resultados de los para´metros estructurales refinados para X = 0,01
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R-factors Conventional Rietveld
(not corrected for background) R-factors
Rp Rwp Rexp χ2 Rp Rwp Rexp χ2 Bragg R-factor Rf-factor
4.87 6.51 3.47 3.52 8.04 9.49 5.06 3.52 2.22 1.48
Tabla 4.6: Valores de los ajustes de bondad para la muestra HAP: X=0.01
Figura 4.16: Factores de Ocupacio´n en% para la muestra HAP: X=0.01
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Figura 4.17: Forma anisotro´pica del cristal de HAP para X = 0,01
CaI3,984CaII6AgI0,01P I6OI6OII5,67OIII12OIV2HI2 ⇒ Ca9,984AgI0,01(PO3,945)6(OH)2
(4.2)
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Resultados HAP Dopada X=0.02
Figura 4.18: Intensidades calculadas y experimentales para la muestra de HAP dopada (X =
0,02)
a (A˚) c (A˚) 〈D〉 ε Vol (A˚3) ρ(g/cm3)
9.418 6.883 29.324 5.657 528.687 3.300
Atm Tipo x y z Occ. (%)
O1 O 0.296 0.469 0.250 100.00
O2 O 0.575 0.451 0.250 94.20
O3 O 0.331 0.241 0.058 100.00
O4 O 0.000 0.000 0.215 100.00
P1 P 0.399 0.382 0.250 100.00
Ca1 Ca 0.333 0.667 -0.003 99.30
Ca2 Ca 0.255 0.993 0.250 100.00
H1 H 0.000 0.000 0.062 100.00
Ag1 Ag 0.333 0.667 -0.003 0.20
Grupo Espacial P63/m
Tabla 4.7: Resultados de los para´metros estructurales refinados para X = 0,02
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R-factors Conventional Rietveld
(not corrected for background) R-factors
Rp Rwp Rexp χ2 Rp Rwp Rexp χ2 Bragg R-factor Rf-factor
5.04 6.63 3.48 3.62 8.07 9.46 4.97 3.62 2.18 1.37
Tabla 4.8: Valores de los ajustes de bondad para la muestra HAP: X = 0,02
Figura 4.19: Factores de Ocupacio´n en% s para la muestra HAP: X = 0,02
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Figura 4.20: Forma anisotro´pica del cristal de HAP para X = 0,02
CaI3,972CaII6AgI0,02P I6OI6OII5,652OIII12OIV2HI2 ⇒ Ca9,972Ag0,02(PO3,942)6(OH)2
(4.3)
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Resultados HAP Dopada X=0.04
Figura 4.21: Intensidades calculadas y experimentales para la muestra de HAP dopada (X =
0,04)
a (A˚) c (A˚) 〈D〉 ε Vol (A˚3) ρ(g/cm3)
9.420 6.882 28.977 5.432 528.930 3.315
A´tomo Tipo x y z Occ. (%)
O1 O 0.308 0.473 0.250 100.00
O2 O 0.574 0.447 0.250 97.40
O3 O 0.340 0.246 0.042 100.00
O4 O 0.000 0.000 0.274 100.00
P1 P 0.397 0.376 0.250 100.00
Ca1 Ca 0.333 0.667 0.000 99.60
Ca2 Ca 0.253 0.991 0.250 100.00
H1 H 0.000 0.000 0.062 100.00
Ag1 Ag 0.333 0.667 0.000 0.39
Grupo Espacial P63/m
Tabla 4.9: Resultados de los para´metros estructurales refinados para X = 0,04
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R-factors Conventional Rietveld
(not corrected for background) R-factors
Rp Rwp Rexp χ2 Rp Rwp Rexp χ2 Bragg R-factor Rf-factor
4.71 6.18 3.5 3.12 7.73 8.99 5.08 3.12 2.13 1.59
Tabla 4.10: Valores de los ajustes de bondad para la muestra HAP: X = 0,04
Figura 4.22: Factores de Ocupacio´n en% para la muestra HAP: X = 0,04
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Figura 4.23: Forma anisotro´pica del cristal de HAP para X = 0,04
CaI3,984CaII6AgI0,039P I6OI6OII5,844OIII12OIV2HI2 ⇒ Ca9,954Ag0,039(PO3,974)6(OH)2
(4.4)
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Resultados HAP Dopada X=0.05
Figura 4.24: Intensidades calculadas y experimentales para la muestra de HAP dopada (X =
0,05)
a (A˚) c (A˚) 〈D〉 ε Vol (A˚3) ρ(g/cm3)
9.422 6.882 34.411 5.315 529.09 3.304
A´tomo Tipo x y z Occ. (%)
O1 O 0.307 0.475 0.250 100.00
O2 O 0.578 0.454 0.250 94.10
O3 O 0.326 0.237 0.060 100.00
O4 O 0.000 0.000 0.211 100.00
P1 P 0.399 0.380 0.250 100.00
Ca1 Ca 0.333 0.667 0.001 99.50
Ca2 Ca 0.256 0.993 0.250 100.00
H1 H 0.000 0.000 0.062 100.00
Ag1 Ag 0.333 0.667 0.001 0.46
Grupo Espacial P63/m
Tabla 4.11: Resultados de los para´metros estructurales refinados para X = 0,05
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R-factors Conventional Rietveld
(not corrected for background) R-factors
Rp Rwp Rexp χ2 Rp Rwp Rexp χ2 Bragg R-factor Rf-factor
4.34 5.99 3.46 2.99 7.22 8.75 5.06 2.99 1.89 1.28
Tabla 4.12: Valores de los ajustes de bondad para la muestra HAP: X = 0,05
Figura 4.25: Factores de Ocupacio´n en% para la muestra HAP: X = 0,05
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Figura 4.26: Forma anisotro´pica del cristal de HAP para X = 0,05
CaI3,98CaII6AgI0,046P I6OI6OII5,646OIII12OIV2HI2 ⇒ Ca9,98Ag0,046(PO3,941)6(OH)2
(4.5)
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Resultados HAP Dopada X=0.07
Figura 4.27: Intensidades calculadas y experimentales para la muestra de HAP dopada (X =
0,07)
a (A˚) c (A˚) 〈D〉 ε Vol (A˚3) ρ(g/cm3)
9.420 6.883 6.293 5.353 528.959 3.310
A´tomo Tipo x y z Occ. (%)
O1 O 0.292 0.467 0.250 100.00
O2 O 0.574 0.448 0.250 95.50
O3 O 0.330 0.242 0.059 100.00
O4 O 0.000 0.000 0.212 100.00
P1 P 0.399 0.384 0.250 100.00
Ca1 Ca 0.333 0.667 -0.001 99.30
Ca2 Ca 0.255 0.993 0.250 100.00
H1 H 0.000 0.000 0.062 100.00
Ag1 Ag 0.333 0.667 -0.001 0.67
Grupo Espacial P63/m
Tabla 4.13: Resultados de los para´metros estructurales refinados para X = 0,07
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R-factors Conventional Rietveld
(not corrected for background) R-factors
Rp Rwp Rexp χ2 Rp Rwp Rexp χ2 Bragg R-factor Rf-factor
4.51 6.03 3.49 2.98 7.24 8.59 4.98 2.98 1.68 1.29
Tabla 4.14: Valores de los ajustes de bondad para la muestra HAP: X = 0,07
Figura 4.28: Factores de Ocupacio´n en% para la muestra HAP: X = 0,07
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Figura 4.29: Forma anisotro´pica del cristal de HAP para X = 0,07
CaI3,972CaII6AgI0,067P I6OI6OII5,67OIII12OIV2HI2 ⇒ Ca9,972Ag0,067(PO3,945)6(OH)2
(4.6)
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Resultados HAP Dopada X=0.08
Figura 4.30: Intensidades calculadas y experimentales para la muestra de HAP dopada (X =
0,08)
a (A˚) c (A˚) 〈D〉 ε Vol (A˚3) ρ(g/cm3)
9.420 6.882 33.589 4.817 528.819 3.316
A´tomo Tipo x y z Occ. (%)
O1 O 0.295 0.471 0.250 100.00
O2 O 0.579 0.460 0.250 97.00
O3 O 0.338 0.247 0.053 100.00
O4 O 0.000 0.000 0.217 100.00
P1 P 0.397 0.379 0.250 100.00
Ca1 Ca 0.333 0.667 -0.002 99.00
Ca2 Ca 0.253 0.992 0.250 100.00
H1 H 0.000 0.000 0.062 100.00
Ag1 Ag 0.333 0.667 -0.002 0.72
Grupo Espacial P63/m
Tabla 4.15: Resultados de los para´metros estructurales refinados para X = 0,08
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R-factors Conventional Rietveld
(not corrected for background) R-factors
Rp Rwp Rexp χ2 Rp Rwp Rexp χ2 Bragg R-factor Rf-factor
4.74 6.29 3.47 3.28 7.72 9.07 5.01 3.28 2.28 1.59
Tabla 4.16: Valores de los ajustes de bondad para la muestra HAP: X = 0,08
Figura 4.31: Factores de Ocupacio´n en% para la muestra HAP: X = 0,08
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Figura 4.32: Forma anisotro´pica del cristal de HAP para X = 0,08
CaI3,964CaII6AgI0,072P I6OI6OII5,814OIII12OIV1,996HI2 ⇒ Ca9,964Ag0,072(PO3,9469)6(O0,998H)2
(4.7)
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Discusio´n
Teniendo en cuenta los datos obtenidos despue´s del refinamiento de todas las muestras tanto
de HAP pura y de HAP dopada con plata, notamos que, la variacio´n del taman˜o promedio del
cristal de HAP dopada, muestra una tendencia al aumentando segu´n incrementa el dopaje (fig.
4.33), esto se debe a que el radio io´nico de la Plata (RIAg+1 = 113 pm) es ligeramente mayor
que el radio ionico del calcio (RICa+2 = 100 pm), ası´ mismo observamos que esta tendencia no
tiene un patro´n definido esto podrı´a deberse a que, para cada concentracio´n de dopaje se presenta
una cantidad de vacancia (fig.4.34) diferente lo cual influye en el taman˜o de grano.
Figura 4.33: Variacio´n del taman˜o promedio de cristal
Figura 4.34: Vacancia en los sitios 4f(Ca1)
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En cuanto al estre´s (fig. 4.35)observamos que para las concentraciones de dopaje X = 0,
X = 0,01 y X = 0,02 tiende a incrementar , para las concentraciones X = 0,04, X =
0,05 y X = 0,07 se mantiene estable, mientras que para X = 0,08 disminuye este u´ltimo
comportamiento se debe a que la fase de HAP estarı´a en proceso de transformacio´n hacia la fase
α−TCP ya que paraX = 0,1 esta presente. Por otro lado los valores bajos de estre´s esta´ acorde
con el me´todo de sı´ntesis (SOL-GEL).
Figura 4.35: Variacio´n del estre´s con la cantidad de dopaje
En cuanto a los para´metros de celda unitaria, la tabla 4.17 muestra que se mantiene
pra´cticamente constante segu´n aumenta el dopaje, tambie´n muestran los valores de los factores
de ajuste, que en principio son bastante aceptables.
[ X ] a(A˚) c(A˚) Rf RB
0.01 9.420 6.883 1.48 2.22
0.02 9.418 6.883 1.37 2.18
0.04 9.420 6.882 1.59 2.13
0.05 9.422 6.882 1.28 1.89
0.07 9.420 6.883 1.29 1.68
0.08 9.420 6.882 1.59 2.28
Tabla 4.17: Para´metros de la celda unitaria y factores de ajustes despue´s del refinamiento de las
muestras dopadas
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La figura 4.36 muestra la variacio´n de los para´metros de la celda unitaria en los se observa
pequen˜as variaciones .
(a) Variacio´n del para´metro a respecto de la
variacio´n de dopaje
(b) Variacio´n del para´metro c respecto de la
variacio´n de dopaje
Figura 4.36: Variacio´n de los para´metros de red
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4.4. Microscopia Electro´nica de Barrido y Ana´lisis EDS
la micrografı´a fue tomada a la muestra de HAP conX = 0,04 y tratada a 800 ◦C, tambie´n se
realizo ana´lisis por Energy Dispersive Spectrometer (EDS), el cual nos dio la composicio´n de la
muestra, podemos apreciar en la figuras 4.37 y 4.38, el ana´lisis EDS, se tomaron cuatro puntos
(ana´lisis puntual), al azar y se obtuvo su composicio´n, de los cuales podemos observar que uno
de los puntos muestra 0,74% en masa de plata, si tenemos en cuanta la ecuacio´n quı´mica global
para esta muestra (ec.4.3), obtenemos el porcentaje en masa de la plata segu´n la ecuacio´n:
%W(Ag) =
W(Ag)
W(HAPX=0,04)
∗ 100 (4.8)
Obtenemos 0,77%, con lo cual esta confirmando que la plata esta presente en la muestra.
(a) (b)
Figura 4.37: Ana´lisis EDS para dos puntos diferentes mostrando la composicio´n quı´mica
(a) (b)
Figura 4.38: Ana´liis EDS, se observa la presencia de Ag en la figura b
Capı´tulo 5
Conclusiones
Los resultados de la sı´ntesis por el me´todo SOL-GEL de la HAP sin dopar y dopada con
Ag y su posterior ana´lisis por espectroscopia FT-IR, difraccio´n de rayos X y el Refinamiento
estructural por el me´todo Rietveld, permiten llegar a las siguientes conclusiones:
• La combinacio´n de te´cnicas y me´todos de sı´ntesis, tales como, sol gel y sucesivos
tratamientos te´rmicos (me´todos cera´micos), se tornan viables para la preparacio´n de
fosfatos de calcio (HAP, tcp) con un alto grado de reproducibilidad y un o´ptimo control de
taman˜o de cristal.
• Para la ruta de sı´ntesis establecida, la ma´xima temperatura de estabilidad te´rmica alcanzada
sin que la HAP se descomponga es de 800 °C.
• La ma´xima concentracio´n molar de Ag que puede soportar las HAP seria al rededor de
0.08 (limite de solubilidad), ya que para concentraciones mayores a 0.08 la muestra se
descompone en α− TCP y β − TCP
• Los resultados del ana´lisis por FT-IR muestran un ensanchamiento de las bandas de
vibracio´n del ion fosfato, segu´n aumenta la concentracio´n de los iones Ag, lo cual confirma
la presencia de a´tomos de Ag en la estructura de la HAP.
• El me´todo Rietveld (MR), se mostro´ eficiente a la hora de cuantificar las caracterı´sticas
microestructurales presentes en la estructura cristalina asociada a la HAP.
• Fue posible mediante el MR determinar los sitios ato´micos con mayor probabilidad de
vacancia que existen en la estructura de la HAP. Para la sı´ntesis de HAP se observo´ una
tendencia a la vacancia de los sitios ato´mico asociados a los a´tomos de Ca (CaI) yO (OII).
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• Para las de muestras dopadas con plata (Ag), fue observado que la concentracio´n de plata
X = 0,04 el dopaje se dio casi al 100%.
• Fue observado que el taman˜o de grano tiende a aumentar, aunque no en un patro´n definido,
pues para las diferentes concentraciones de dopaje, se presenta diferentes porcentajes de
vacancia.
• Tambie´n se observa que el estre´s tiene valores bajos y ademas varia muy levemente, esto
se debe al me´todo de sı´ntesis (SOL-GEL).
Capı´tulo 6
Perspectivas a futuro
la investigacio´n realizada al sintetizar HAP dopada con Ag y su posterior ana´lisis deja abierta
muchas interrogantes y perspectiva a futuro como:
De la aplicacio´n de la HAP Dopada
Se ha discutido sobre las propiedades anti-bacterianas de la Ag y de las bondades como
material bio-compatible de la HAP, sin embargo en el presente trabajo no se ha realizado pruebas
biolo´gicas del material sintetizado , en ese sentido es conveniente realizar dicha pruebas para
verificar las bondades de la HAP dopada con Ag. Ahora la HAP tambie´n es aplicado para
remediacio´n medioambiental, en ese sentido es conveniente realizar pruebas de fotocata´lisis,
ası´ como la construccio´n de filtros de HAP para absorber metales pesados.
De la influencia de dopajes y codopajes
Estudiar la influencia de dopajes en los sitios de Ca tales como Mg y codopajes como
Ag y Mg, ası´ mismo dopaje en los sitios de PO4 como SiO4, para la mejora sustancia
de sus propiedades biolo´gicas de biocompatibilidad, y tambie´n para su uso en remediacio´n
medioambiental.
Ape´ndice A
Determinacio´n de la Estequiometrı´a a
partir de la ocupancia y los sitios de
Wyckoff.
Para determinar la estequiometrı´a de las muestras antes y despue´s del refinamiento se toma en
cuenta los valores obtenidos para la ocupancia (Occ.) y la multiplicidad de los sitios de Wyckoff
correspondiente a cada a´tomo.
En tabla ?? podemos observar la informacio´n estructural para la HAP. Los sitios Wyckoff
esta´n representados por letras (a, b, c,d ...) y estas nos indican la simetrı´a interna del cristal. La
multiplicidad esta dada por nu´meros (1, 2 ,4, 6, 12, ...), estos nos indica el nu´mero de a´tomos que
son generados a partir de los sitios de Wyckoff.
N° A´tomo Tipo x y z Occ. Multiplicidad Sitio Wyckoff
1 O O1 0.33100 0.48200 0.25000 0.5 6 h
2 O O2 0.58900 0.46600 0.25000 0.5 6 h
3 O O3 0.34000 0.25800 0.06799 1.00 12 i
4 O O4 0.00000 0.00000 0.16848 0.16667 4 e
5 P P1 0.39860 0.37041 0.25000 0.5 6 h
6 Ca Ca1 0.33333 0.66667 -0.00086 0.33333 4 f
7 Ca Ca2 0.24720 0.99219 0.25000 0.5 6 h
4 H H1 0.00000 0.00000 0.16848 0.16667 4 e
Tabla A.1: Para´metros estructurales de la HAP
Por otro lado el factor de ocupancia (Occ) (ecuacio´n ??) nos indica que fraccio´n de estos
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sitios esta´n ocupados por dicho a´tomo. Fullprof calcula las OCC como:
Occ =
N(at)sitio
M
(A.1)
Donde:
N(at)sitio: Es el nu´mero de a´tomos correspondiente a cada tipo de a´tomo en el sitio de
Wyckoff.
M : Multiplicidad del sitio General.
Entonces, el nu´mero de a´tomos para cada sitio correspondiente a la HAP estarı´a dado por
el producto de la multiplicidad del sitio general y su respectiva OCC.
N(at)sitio = (Occ)x(M) (A.2)
De la ecuacio´n ??
N(at)O1 = (0,5)x(12) = 6 =⇒ NO1 = 6 (A.3)
N(at)O2 = (0,5)x(12) = 6 =⇒ NO2 = 6 (A.4)
N(at)O3 = (1)x(12) = 12 =⇒ NO3 = 12 (A.5)
N(at)O4 = (0,16667)x(12) = 2 =⇒ NO4 = 2 (A.6)
N(at)P1 = (0,5)x(12) = 6 =⇒ NP1 = 6 (A.7)
N(at)Ca1 = (0,33333)x(12) = 4 =⇒ NCa1 = 4 (A.8)
N(at)Ca2 = (0,5)x(12) = 6 =⇒ NCa2 = 6 (A.9)
N(at)H1 = (0,16667)x(12) = 2 =⇒ NH1 = 2 (A.10)
Entonces la estequiometrı´a para la HAP sera´:
CaI4CaII6P I6OI6OII6OIII12OIV2HI2 ⇒ Ca10(PO4)6(OH)2 (A.11)
.
De esta forma con los datos obtenidos del refinamiento se puede obtener las estequiometrı´a
experimental.
Ape´ndice B
Armo´nicos esfe´ricos para simular la forma
media de los cristalitos.
Para modelar la forma de los picos del perfil de difraccio´n de las muestras de HAP fue
utilizada la funcio´n pV modificada por Thompsom-Cox-Hasting. Para corregir la forma de los
picos del perfil de difraccio´n, debido a los efectos de microestructura asociada a la forma del
cristalito o a otras formas de desorden ato´mico, se uso el modelo de Ensanchamiento del Taman˜o
Anisotro´pico de Lorentz, por medio de los armo´nicos esfe´ricos. La componente de Lorentz para
el ancho ma´ximo a media altura presenta una dependencia angular como se puede observar en
??
HL = (X + ξDST ) tan θ +
ñ
Y + F (Sz)
cos θ
ô
(B.1)
Donde:
X e Y: Son para´metros del ancho a media altura.
DST y F (Sz): Son funciones que dependen del modelo en particular en el calculo de la
contribucio´n de la tensio´n y el taman˜o del ensanchamiento de lı´nea.
Los armo´nicos esfe´ricos usados para el refinamiento corresponden a la simetrı´a hexagonal
con clase de Laue 6/m. En el Fullprof el modelo se activa usando la opcio´n:IsizeModel = 19.
Las funciones para los armo´nicos esfe´ricos Y (θ, φ) esta´n dadas por:
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Y00 = 1 (B.2)
Y20 = 0,5(3 cos
2 θ − 1) (B.3)
Y40 = 0,12500(35 cos
4 θ − 30 cos2 θ + 3) (B.4)
Y60 = 0,06250(231 cos
6 θ − 315 cos4 θ + 105 cos2 θ − 5 (B.5)
Y66+ = sen
6θ cos 6φ (B.6)
Y66− = sen
6θsen6φ (B.7)
Usando la fo´rmula de Scherrer ?? se puede modelar la forma media de los cristalitos. usando
el modelo de ensanchamiento del taman˜o anisotro´pico de Lorentz. El ensanchamiento del taman˜o
se da como una combinacio´n lineal de los esfe´ricos armo´nicos y se expresa por:
βh =
λ
Dh cos θ
=
λ
cos θ
∑
lmp
almpYlmp(θhφh) (B.8)
Donde:
βh: Es la contribucio´n del taman˜o para el ensanchamiento integral de una reflexio´n h.
Ylmp(θhφh): Son los esfe´ricos armo´nicos normalizados, en el cual sus argumentos son
a´ngulos polares del vector h con respecto al sistema cristalogra´fico cartesiano.
almp: son coeficientes a refinar.
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